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La pr6sente iiwention a pour dbiet 1' application de cer- 
tains aminosilanes au pr6traitement de substrate metalliques et 
d'oxydes metalliques. _ 
II est connu de mettre en oeuvre des con©os6s organosxlici- 

5 ques dotes de su-fastituants amino tela que, par exearple, le JT- 
aminopropyltriethoxysilane comme composes a reactivity superfi- 
cielle pour un grand nom-bre de domaines d ' application. O'est ain- 
si par exemple que 1 • utilisation de ces composes comme-promoteurs 
d' adherence ou agents ameiiorant 1' adherence entre des oxydes mi- 
10 neraux ou des m6taux et le chlorure de polyvinyle ou des produits 
de polycondensation organiques tels que par exenrole des resines 
phenol-formaldehyde ou des resines epox^^est^connn. fenrploi de 
ces composes pour la protection centre la / de courte duree des 
surfaces est egalement connu, 

15 On connalt des aminosilanes de formule generals 

r 

(E0)4_5 Si - 



OH - CHg - N. 



-Ja 



20 dans laquelle a est egal k 1, 2 ou 3, E est un radical alcoyle 
inferieur, E* un radical alcoyle eventuellement rami*i6, et 
Z sent I'hydrogene ou des radicaux alcoyles, alcenyles, oyclo- 
alcoyles ou phenyles, identiques ou differents, et pouvant Stre 
eventuellement amines. 

25 Oes aminosilanes peuvent etre ohtenus par reaction en pre- 

sence de composes du platine comme catalyseurs, d'hydrog^nosilanes 
de formule generals H^SiCOE)^^ ^^^'^ composes de formule 
generale i 

E" . 

jD 0 - CH - CHg - H 

E"' 

Oil a, E, Z^et Zp sent tels que definis oi-dessus et E" et E"' re- 
presentent I'hydrogene ou des radicaux alcoyles identiques ou 

differents, qui viennent d'etre definis 

on vient de trouver k present que les amino silanesA>euvent 
gtre utilises pour le pretraitement de suhstrats metalliques, 
suhstrats a hase d'oxydes?. Ge pretraitement produit une adherence 
des polymferes sur le support qui est au moins aussi -boima que 
celle ohtenue avec des amnosilanes connus. De plus, lesdxtes 
surfaces sont, grace k ce pretraitement, protegees temporairement 



35 



40 



73 11442 2 2178704 

centre la corrosion, ce qui vaut agalement pour le ^-aininopro- 

pyltriethoxysilane. Selon le brevet allemand ^,171.235, 1 'amino- 

silane n^est cense proteger les surfaces m^talliques que centre 

la corrosion d'un liquide agressif alors que rien n'est connu au 

rosion ^ . ^ . 

sujet de la protection contre la cor/du compose vis-a-vas ae 

I'air atmospherique ou d'une temperature plus elevee, 

Les silanes utilisables selon 1' invention se caracterisent 

par la f ormule Ij^n^rale 



10 



-Si.- (OH)^_a 



a 



et sont designes, dans le reste de la description, sous le nom de 
|b-aminoethylsilanes. Dans cette formule, R repr^sente un reste 
15 alcoyle inferieur, 6ventuellement alcoxyle, R' un reste alcoyle 
eventuellement ramifie, et Zg de I'hydrogene ou des reste s 
alcoyles, alcenyles, cycloalcoyles ou phenyles identiques ou dif- 
ferent s pouvant etre Eventuellement amines et a peut prendre les 
vale\2rs 1, 2 ou 3^ 
20 IfOS surfaces k base d'oxydes pour le pr^traitement desquel- 

les les 1^ -aminoEtlaylsilanes sont mis en oeuvre conform^ment a 
l"" invention comprennent aussi bien des surfaces d'oxydes mineraux 
que celles de produits syntlietiques. Des exemples de produits mi- 
neraiax sont I'amiante, le mica, le quartz, le corindon, la terre 
2 5 d*infusoires, le sable, les oxydes de fer. 

Oomme exemples de produits syntb^tiques comportant des sur- 
faces d'oxydes, on peut diter les fibres de verre, les tissus de 
verre, les billes de verre, 1 * 61ectrocorindon, le carbonate de 
calcium, le "Fe^O^m 
50 Le fer, le zinc, 1' aluminium, le magnesium, le cuivre, 

I'etain, le titane ainsi que leurs alliages renfermant des metaux 
comme constituant principal, tels que par exemple le laiton et 
le bronze, entrent par exemple en ligne de compte comme m6taux. 
Les polymeres dont 1' adherence sur les surfaces precit^es 
35 est amelioree par 1' utilisation des (i-aminoetbyl silanes confor- 
mement a 1' invention comprennent des types de caoutchoucs natu- 
rals et sylithetiques, des produits de polymerisation comme le 
cblorure de polyvinj'-le (CPV) ou le poly^tbylene , des produits de 
polycondensation tels que des resines ph^nol-f ormald^byde durcis- 
sant a froid et a chaud et des produits de polyaddition tels 
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q.ue ddB resines 4poxy ou des resines d'urethane. 

L' utilisation des silanes a lieu de faQon appropri^e en so- 
lution. Les tb-aminoethylsilanes sont partiellement solubles dans 
I'eau ou dans lenrs melanges avec des solvants organes. Coinme sol- 
5 vants, on pent egalement utiliser tous les solvants organigues 
usuels tels que^par exemple,des alcools, de pr^f^rence des alcools 
en C a C^, des otters, des c^tones comme 1» acetone ou l«6thylme- 
thylc6tone, des hydrocarbu3?es chlores et/ou des liydrocarbures aro- 
matiques comme le beiizene, le toluene ou le xylene, ou des essen- 

10 ces. On peut egalement mettre en oeuvre des melanges de ces sol- 
vants entre eux. La concentration de la solution k utiliser de- 
pend de la solubility des fc-amino^tbylsilanes dans le solvant 
consid^re. Un effet se manifeste dega avec des solutions a 0,05 % 
en poids. La quantity de silane dans la solution se situe de pre- 

15 ference entre 0,1 et 1,7 % en poids, mais on petit egalement uti- 
liser des quantites ^usqu'Si 3^5 % en poids et davantage. 

La solution de silane peut etre appliquee sur la surface ^ 
traiter selon des m6t3iodes connues telles que le tremp^ge, la. pul- 
verisation au pistolet, 1' aspersion ou I'Stendage a la brosse. 

20 Lors de I'eniploi de la solution comme promoteur d'adlx6sion, on 
soumet liabituellement la surface metallique ou la surface a base 
d'oxyde a un pretraitement a I'aide du silane pour obtenir une 
liaison solide. II est egalement possible d» obtenir le meme ef- 
fet en m61angeant au polymere de faibles quantii;6s (0,1 k 3 % en 

25 poids par rapport au polymere) du silane correspondant . Cette 
derniere tecbnique convient par exemple dans le cas du traite- 
ment de resines a I'aide de sables de fonderie ou d'adfci6sifs k 
base de CPV ou de resines 6poxy. 

IXSMFLE 1 

30 Des filaments de verre desensimes sont immerg^^s pendant 1 

minute dans une solution aqueuse ^ 0,5 % cL' ot-m^thyl- |b -amino- 
Sthyltri^tboxysilane et mis a egoutter & I'air pendant 1 beure. 
Les filaments de verre ainsi appretes sont s6ch.6s dans une etuve 
pendant 15 Ainutes a 130*^0, sont ensuite entierement impregnes 

35 d'une r6sine 6poxy, puis introduits dans des tubes en verre d'un 
diametre de 4 mm et durcis pendant 2 beures k 130«>C. Apr^s ex- 
traction des baguettes cylindriques en plastique renforc^ a la 
fibre de verre et en re sine epoxy (epoxy-GJ'K) on acheve leur dur- 
cissement pendant 15 beures a 130°C. La resistance a la flexion 

40 des baguettes cylindriques ^poxy-GFK est d^terminfie d^apres la 
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4 

norme de controle DIN 53 452 • 

On determine en outre la resistance a la flexion d'eprouvet- 

tes qui a^aient seJoxu?ne dans de I'eau bouillante pendant 2 heures 

et qui avaient ete ensuite essuySes & sec. Get essal correspond 

5 approximativement a la contrainte subie lors d'un s6oour dans 

I'eau a la temperature ambiante pendant un mois. 

Dans un "but de comparaison, on a effectue les memes essais 

en Titilisant du /-aminopropyltrietlioxysilan© • 

Resistance a la flexion de baguettes cylindriques 6poxy- 
- p 
10 QWK. en leg/cm 

a sec a I'etat liumide 

iT-aminopropyltrietliaixysilane 99O0 8650 

oC -methyl- & -aminoethyltr i^thoxy- 9425 841 6 

silane 

15 EXEI^IPLE 2 

II est connu que les revetements protecteurs en chlorure de 
polyvlnyle adherent mal a l*acier, au cuivre, au zinc, a 1' alumi- 
nium et a I'etain. En traitant des "bandes degraissdes et decap6es 
de ces metatix par une solution alcoolique a 2 % d ' -methyl- P - 

20 aminos thyl s ilane et en durcissant ensuite la pellicule formSe 
pendant 5 minutes a 130®C, on constate, apres application d'une 
couche de chlorure de polyvinyle, que cette couche presente le 
plus souvent une adherence de 100 % apres un quadrdLllase suivi 
d'un essai d'arrachement I'aide d"une bande adhesive alors que 

25 les §prouvettes correspondantes sans pr6traitement ne pr^sentent 
qu*une adherence faible. 

I2CSI£PLE 3 

Des bandes de cuivre de 15 x 8 mm sont degraissees, deca- 
p^es, trait^es par une solution alcoolique k ^0 % d* methyl- 

50 amino 6thyltriethoxy silane et ensuite s^ch^es pendant 1 heure a 
130**0, L' aspect et 1* essai de rayure effectue sur les bandes de 
cuivre trait 6es montrent que le fr^traitement a conduit k une pel- 
licule de silane dure et fortement adherente, Iiorsqu'on chatiffe 
ces bandes de cuivre dans une etuve pendant 3 heures a 150*0 en- 

35 semble avec des feuilles de cuivre non traitees, les eprouvettes 
non trait^es presentent une forte coloration (presque noire) tan- 
dis que les Eprouvettes pr^trait^es conservent leur aspects 

EXE^.IPLE 4 

Des filaments de verre desensimes sont impregnes d'une re- 
40 sine epoxy additionnee de 0,5 % d' c< -methyl- /3-aminoethyltrim6- 
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tlioxysilane et transf ormes en des baguettes cylindriques d^epoxy 
GFK comme dans I'exemple 1. Le controle de la resistance k la fle- 
xion a sec et apres I'essai de resistance & I'eau touillante pen- 
dant 2 iLenre^aonn©, aux erreurs d^ experience prfes, des r^sultats 
5 tout a fait analogues k ceux de I'exemple 1, 
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EEVEEDIOATIONS 

1. Utilisation des l^-aminosilanes r^pondant k la formule 
generale 



-Si - (OE)^.a 



• a 



oti R represents un reste alcoyle inferieur, eventuellement alco- 
xyle, un reste alcoyle eventuellement ramifi^, et *3.e 

10 I'hydrogene ou des restes alcoyles, alc^nyles, cycloalcoyles ou 
ptLenyles identiques ou diff erents pouvant etre eventuellement ami- 
nes et a, peut prendre les valeurs 1, 2 ou 3» pour le pretraite- 
ment des surfaces metalligues et des surfaces a "base d'oxydes. 

2m Utilisation des {i^aminosilanes selon la revendication i 

i5 en vue de 1* amelioration de 1' adherence des polymeres sur des 
surfaces metalliques ou des surfaces a base d'oxydes, 

5. utilisation des |()-aminosilanes selon la ^^^^^^^^^^^^^ 
1 en vue de I'obtention d'une meilleure protection centre la 
des surfaces metalliques* 



7 



